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S5 (54) Title: CERAMIC TONER FOR EI^CTRO PHOTOGRAPHIC PRINTING 

SSj (54) Bezetchnung: KERAMISCHER TONER FUR ELEKTROFOTOGRAPHISCHEN DRUCK 

(57) Abstract: The invention relates to a ceramic toner which is transferable to a high-temperature resistant glass, glass ceramic or 
ceramic substrate by means of electrophotographic printing and which can be fired in a subsequent temperature process, containing 
colour pigment particles in addition to special glass flow particles. According to the invention, said ceramic toner is provided with 
a thermoplastic synthetic matrix which melts in a homogeneous manner on the substrate within a temperature range of 100 °C - 400 
J °C and which, within the temperature range of 300 °C -500 °C, vaporises in an almost residue-free manner and/or decomposes in 
order to obtain a toner which can be transferred especially in a direct printing mode and which has almost no synthetic matrix residue 
after firing. 



IT) 

m 
oo 

IT) 

O 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen ke rami sc hen Toner, der mittels elektrofotographischem Druck auf ein Glas-, 
Glaskeramik- oder Keramik-Substrat hoher Temperatuit«standigkeit ubertragbar und in einem anschlieBenden Temperaturprozess 
einbrennbar ist und der neben speziellen Glasfluss-Partikeln auch Farbpi gmen t -Parti kel enthalt 1st nach der Erfindung vorgesehen, 
dass er eine thermoplastische Kunststoff -Matrix aufweist, die im Temperaturbereich von 100 °C bis 400 °C homogen auf das Substrat 
aufschmilzt und im Temperaturbereich ab 300 °C bis 500 °C nahezu ruckstandslos verdampft und/oder sich zersetzt, dann wird ein 
Toner erhalten, der insbesondere im direkten Druck ubertragen werden kann und nach dem Einbrennen nahezu keine Rlickstande 
der Kunststoff-Matrix aufweist 
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Keramischer Toner fur elektrofotographischen Druck 

Die Erfindung betrifft einen keramischen Toner, der mittels elektrofotogra- 
phischem Druck auf ein Glas-, Glaskeramik- oder Keramik-Substrat hoher 
Temperaturbestandigkeit ubertragbar und in einem anschlie&enden Temperatur- 
prozess einbrennbar ist und der neben Glasfluss-Partikel auch Farbpigment-Partikel 
enthalt. 

Wie die DE 44 13 168 A1, die WO 98/39272 und die EP 0 647 885 B1 zeigen, 
werden keramische Farbzusammensetzungen zum Dekorieren von Keramik- und 
Glaserzeugnissen verwendet, die im elektrofotographischen Reproduktions- 
verfahren auf einen Papiertrager als Transfermittel aufgetragen werden. Der 
Pcipiertrager ist mit Gummi-Arabicum, Poly vinylacetat odelr Wachs beschichtet. Die 
auf den Papiertrager kopierten, farbenden Substanzen werden nach dem 
Aufbringen auf dem zu bedruckenden Gegenstand in die glasige oder kera- 
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mische Oberflache eingebrannt. Dabei verbrennt der Papiertrager. Dieses in-direkte 
Druckverfahren ist umstandlich und ein vollstandig rCickstandloses Verbrennen des 
Papiertragers ist nicht immer gewahrleistet. Diese Ruckstande fiihren oft zu 
Ausschussware. Die in diesen Druckschriften angegebenen kera-mischen Farben 
sind speziell fur die Dekoration von keramischen ArtikeJn konzipiert. Auf 
Spezialglas, Glaskeramiken und Glasern mit niedrigen ther-mischen Ausdehnungen 
lassen sich die Farben nicht verwenden. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, einen Toner der eingangs erwahnten Art zu schaf- 
fen, der im elektrofotographischen Direktdruck auf Glas-, Glaskeramik- und 
Keramik-Substraten verwendet werden kann, der auf die besonderen Ge- 
brauchsanforderungen dieser Anwendungen abgestimmt ist und dessen Trager- 
stoffe beim Einbrennen des Tonerbildes nahezu ruckstandslos ausbrennt und dabei 
ein homogenes ZusammenflieRen der Glasfluss- und Farbpigment-Partikel nicht 
behindert und fur die Substrate eine gute, homogene Benetzung gewahr-leistet. 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung dadurch geldst, dass der Toner auf-weist: 
>30 bis 80 Gew. %, insbesondere 45 bis 60 Gew.%, einer speziellen Glasfritte, 
0 bis < 20 Gew. %, insbesondere > 5 bis < 20 Gew. % anorgani-sche Pigmente 
und 20 bis 60 Gew. %, insbesondere > 30 bis 50 Gew. % einer Kunststoff- 
Matrix. Dieser Toner weist eine Zusammensetzung einer Glasfritte und 
anorganischen Pigmenten auf, die besonders auf die Bedruckung von Glas, 
Glaskeramik oder Keramik abestimmt ist. Hierdurch werden die im Stand der 
Technik nachteiligen Haftungsprobleme bei Bedruckung von Spezialglasern 
uberwunden. Der Toner kann insbesondere eine thermoplastische Kunststoff- 
Matrix aufweisen, die im Temperaturbereich von 100° C bis 400° C homogen auf 
das Substrat aufschmilzt und im Temperaturbereich ab 300° C bis 500° C 
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nahezu ruckstandslos verdampft und/oder ausbrennt. Weiterhin kann der Toner 
Fliefchilfsstoffe aufweisen, mit deren Hilfe die Benetzung der zu bedruckenden 
Substrate gesteuert werden kann. 

Die Losung der Aufgabe stellt eine Abkehr von der Entwicklungsrichtung dar. Es 
ist das Verdienst des Erfinders, erkannt zu haben, dass gerade die Erniedrigung 
des Pigmentanteils zu Gunsten der Glasfritte zu verbesserten Druckergebnissen 
fuhrt. 

Die Kunststoff-Matrix als Trager der anorganischen Glasfritten und Pigmente kann 
durch die Auswahl der Schmelz-, der Zersetzungs- und/oder Verdamp- 
fungstemperatur des verwendeten Kunststoffes so an den Einbrennvorgang an- 
gepasst werden, dass der Kunststoff vor dem Ausbrennen homogen auf das 
Substrat aufschmilzt und dann verdampft und/oder sich zersetzt und dabei das 
Zusammenschmelzen der Glasf luss- und Farbpigment-Partikel nicht behindert. Das 
Tonerbild kann im elektrofotographischen Druck direkt auf das Substrat ubertragen 
werden, wobei ein ruckstandsfreies Entfernen des Tragermaterials beim 
Einbrennvorgang gewahrleistet ist. 

An dieser Stelle wird ausdrucklich darauf verwiesen, dass sich die Gew. %- 
Angaben insbesondere bei Einkomponententoner auf das Gesamtgewicht des 
Toners beziehen, Bei sogenanntem Zwei-Komponententoner, d.h. Toner mrt mag- 
netischen Carriern, wird der Carrier nicht bei den Gewichtszusammenset- 
zungsangaben berucksichtigt. Oblicherweise werden bei handelsublichen Zwei- 
Komponenten-Tonern 3 bis 25 Gew. % Toner verwendet. Der Rest (75 bis 97 
Gew. %) macht den Carrier aus. > 
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Zur Verdeutlichung: wird beispielsweise Zwei-Komponententoner verwendet, der 
10 Gew. % Toner und 90 Gew. % Carrier enthalt, so ist der Gew. %-Anteil an 
Fluss in dem Gesamt-Zwei-Komponententoner erfindungsgemaft in den Gren-zen 
zwischen 3 bis 8 Gew. % (10 Gew. % • 30 Gew. % bzw. 80 Gew. % • 10 Gew. 
%) belegen. Der Pigmentanteil liegt dementsprechend im Bereich zwischen 0 und 
2 Gew. %. Der Bindemittelharzanteil Hegt im Bereich zwischen 3 und 5 Gew. %. 

Denkbar 1st auch # dass der Toner mittelbar ubertragen wird. Hierbei wird dann ein 
Transfermittel, beispielsweise ein mit Gurnmi-Arabicum beschichtetes Papier 
verwendet. 

In weiteren Ausgestaltungen besitzt der Toner keine farbgebenden Pigmente, so 
dass der Anteil der Glasfritte im Bereich zwischen 50 bis 70 Gew. % und der 
Anteil der Kunststoff-Matrix im Bereich zwischen 30 und 50 Gew. % liegt. 

Die Kunststoff-Matrix weist nach einer Ausgestaltung Tonerharze auf Acrylat- 
Basis, insbesondere Styroiacrylat, Polymethylmetacrylat auf. Diese Stoffe sind 
einfach zu verarbeiten und weisen eine gute Haftung auf dem Substrat auf. 
AuSerdem verbrennen diese Stoffe ruckstandsfrei. 

Die Beeinf lussung der Depolymerisation, der Schmelz-, der Verdampf ungs- und/ 
oder Zersetzungstemperatur kann durch Wahl verschiedener Polymere fur die 
Kunststoff-Matrix erreicht werden. Als geeignete Materialien haben sich 
Polyvinylalkohol, Rplyoxymethylen, Styrolcopolymere, Polyvinylidenfluorid, 
Polyvinylbutyral # Polyester iungesattigte und/oder gesattigte oder Mischungen 
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davon), Polycarbonat,Polyvinylpyrrolidon, Vinylimidazol-Copolymere sowie 
io Polyether erwiesen. 

Dabei kann der Toner in bekannter Weise zur Verbesserung der Bildubertragung 
bzw. zum ruckstandsfreien Zersetzen der Organik zusatzlich Ladungssteuer-stoffe 
und/oder Oxidationsmittel enthalten. Die beigefugten Oxidationsmittel 
is beschleunigen die thermische Zersetzung der Kunststoff -Matrix. 

Zur Verbesserung der Benetzung beim Aufschmelzen des Toners auf der in der 
Reget relativ polaren und glatten, im Gegensatz zu Papier nicht saugfahigen 
Oberflache, ist der Toner zusatzlich mit Additiven beschichtet. Uber eine geeignete 

>o Wahl bekannter Additive kann die Poiaritat der Toner zwischen un-polar, 
hydrophob, neutral, polar, hydrophil, und damit die Benetzung der Substrate 
gesteuert werden. Es kann dabei auf bekannte FlieShilfsstpffe, wie Aerosile und 
Ubertragungshilfsmittel zuruckgegriffen-werden/ urn die Qualitat des Druckes zu 
verbessern. Der Anteil derartiger Hilfsstoffe betragt zwischen O und 1,0 Gew. %, 

is typisch zwischen 0,2 und 0,5 Gew. %. 

Zum Abbau der Polymere (Depolymerisation) konnen dem Toner Peroxide oder 
Azoverbindungen beigegeben werden, die jedoch Zersetzungstemperaturen 
> 1 50° C aufweisen, damit die Zersetzung nicht schon wahrend der Auf- 
o schmelzphase (Fixierungsphase) einsetzt. Weiterhin sind auch anorganische 
Zuschlagsstoffe moglich, z.B. katalytisch wirkende Pigmente, die die Zersetzung 
der organischen Kunststoff-Matrix beschleunigen, Beispiele dafur sind soge-nannte 
Perowskite der allgemeinen Form ABQ 3 , z.B, LaMnQ 3 , LaCoQ 3 , La a Sr /7 Co jr Mnp 3+e . 
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Die nachstehende Tabelle zeigt Ausfuhrungsbeispiele von Glaszusammenset- 
10 zungen (Fritten oder auch Flusse), die sich besonders fur einen keramischen Toner 
eignen. Die Gew. %-Angaben beziehen sich jeweils auf die Zusammen-setzung der 
Glasfritte. 
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Die Glaszusammensetzungen 1 bis 6 sind besonders geeignet fur Glas und Glaskeramiken. 
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Spezielle Ausfuhrungsbeispiele fur Glaszusammensetzung 1 sind: 
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Spezielle Ausfuhrungsbeispiele fur Glaszusammensetzung 2 sind: 
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Glaszusammensetzung 7 tst besonders geeignet fur Glaskeramik im Sekundarbrand. 
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Glaszusammensetzung 8 bis 10 ist besonders geeignet fur Gfas. 
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Glaszusammensetzung 1 1 bis 12 ist besonders geeignet fur Keramik. Steingut. Bone China und Porzellan. 
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Dabei sind zumindest bei den Zusammensetzungsbereichen 1 und 2 Eigen-schaften 
dieser Glasfritten angegeben, die insbesondere auf die besonderen Anforderungen 
fur die Direktbedruckung von Glaskeramik mit einem Ausdefvnungskoeffizienten 
35 von kleiner als 2x60* 6 X* 1 (im Temperaturbereich von 20 bis 
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700° C) abgestimmt sind. Mischungen der o.g. Glasfritten sind je nach An- 
wendungsfall ebenfalls denkbar. 

Aufgrund der Eigenschaften dieser Glasfritten eignen stch diese daher besonders 
in Verbindung mit entsprechenden anorganischen Pigmenten zur elektrofotogra- 
fischen Bedruckung von Spezialglasplatten # wie beispielsweise Kalkriatronglas oder 
Borosilikatglas (gegebenenfalls jeweils zuvor beispielsweise mit Si0 2 und/oder mit 
Ti0 2 oder mit einer der o.g. Glasfritten beschichtet, beispielsweise fur die 
Anwendungen Ofenvorsatzscheiben, Backofen-lnnen s c h e i be n > x K u hi - 
schrankeinlegeboden, Thekenglas etc., sowie fur die birektbedruckung von 
Glaskeramik mit niedriger Ausdehnung, z.B. fur die Anwendungen Glaskeramik- 
Kochflachen bzw. -Grillflachen oder Kaminsichtscheiben. Aber auch Keramik- 
Oberflachen, wie beispielsweise Fliesen oder Sanitarobjekte, lassen sich damit 
direkt bedrucken. Anforderungen hinsichtlich Abriebsbestandigkeit, Haftungund 
chemische Bestandigkeit werden jeweils mit der Glasfrittenzusammensetzung 
gemaS der Tabelle besonders berucksichtigt. 

Als Farbpigmente kommen typischerweise anorganische Verbindungen, wie bei- 
spielsweise Metalloxide, Mischphasen Metalloxid-Pigmente oder CIC-Pigmente 
(complex inorganic colour pigments), Einschlusspigmente, Metallpulver oder - 
fjakes, Metallkolloide, Perlglanz- oder LGsterpigmente auf Basis von Glimmer- oder 
glasigen oder Si0 2 - oder AljOyPlattchen, fluoreszierende Pigmente, mag-netische 
Pigmente, antikorrosive Pigmente, transparente Pigmente, eingesinterte Pigmente 
und/oder Mischungen von Pigmenten mit Glasfritten, Pigmente fur Vierf arbsatz, 
uswr oder Mischungen der oben genannten Varianten in Betracht, die bereits 
hinreichend in der Literatur (z.B. "Ullmann's Encyclopedia of 
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Industrial Chemistry", Vol. A20, 1992, VCH Publishers, Inc.) beschrieben sind. Die 
io Pigmente konnen auf unterschiedlichsten Kristallstrukturen basieren (Rutil, Spinell, 
Zirkon, Baddeleyit, Cassiterit, Korund, Garnet, Sphen, Pyrochlore, Olivin, Phenacit, 
Periklas, Sulfide, Perowskite ...). 

Die typische GroBe der Glasfluss-Partikel und der anorganischen Pigmente liegt 
5 dabei im Bereich von 0,5 bis 25 //m (D50 Vol.), insbesondere im Bereich von 1 bis 
10 //m. Beispiele fur Mahlverfahren zur Herstellung derartiger Partikel sind 
Gegenstrahlmahlungen, Mahlungen in Kugel-, Ringspalt- Oder Stiftmuhlen. 

Die Glasflussteilchen sowie die Pigmente sind aufgrund des Merstellprozesses des 
o Toners von der Kunststoff-Matrix typischerweise nur teil weise, d.h. un-volfstandig 
eingehullt, und weisen in der Regef eihe unregelmaBige Form auf. Dies liegt 
insbesondere daran, dass die anorganischen Bestandteile (Glasfluss und Pigmente) 
gegenuber^der organischen Kunststof f matrix, unterschiedliche Bruchzahigkeiten 
aufweisen und beim Mahlprozess des Toners bevorzugt an den Korngrenzen 
s aufbrechen. Zusatzadditive bzw. Fliefchilfsstoffe, die spater zugegeben werden, 
lagern sich an die Oberflache der Kunststof fmatrix bzw. an die der frei liegenden 
Fluss- und/oder Pigmenttetlchen an. 
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10 



Anspruche 



15 



1 . Keramischer Toner, der mittels elektrofotographischem Druckverfahreh auf 
ein Glas , Glaskeramik- oder Keramik-Substrat hoher Temperatur- 
bestandigkeit ubertragbar und in ejnem anschlie&enden Temperatur-prozess 
einbrennbar ist und der neben Glasf luss-Partikel auch Farb-pjgment-Partikfel 
20 enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass er aufweist: 

- . Jte3fitMsJia 6ew., %, insbesondere 45 t>is 60 Gew. % r einer speziellen 
Glasf ritte, und 

0 bis < 20 Gew. % , insbesondere 5 bis < 20 Gew. % anorganische Pig- 
mente und 20 bis 60 Gew. %, insbesondere > 30 bis 50 Gew. % einer 
Kunststoff-Matrix. 

2. Keramischer Toner nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Giasfiuss folgende Zusammensetzung aufweist: 



>5 



5 
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3. Keramischer Toner nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Toner eine thermoplastische Kunststoff-Matrix aufweist, die im 
Temperaturbereich von 100° C bis 400° C homogen auf das Substrat 
aufschmilzt und im Temperaturbereich ab 300° C bis 500° C nahezu 
ruckstandslos verdampft und/oder ausbrennt. 

4. Keramischer Toner nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kunststoff-Matrix Tonerharze auf Ac rylat- Basis, insbesondere 
Styrolacrylat, Polymethylmethacelat enthait. 



5. Keramischer Toner nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kunststoff-Matrix Polymere^ ^ 

Poly oxymethylen. Sty rolcopoly mere, Poly vinyl id ehfluorid, Polyvinyl-toutyral, 
Polyester (ungesattigte und/oder gesattigte oder Misehuhgen davon), 
Polycarbonat, Polyvinylpyrrolidon, Vinylimidazol-Copolymere und/oder 
Polyether enthait. 

6. Keramischer Toiler nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekepnzeichnet, 

dass er als Zusatzadditive Ladungssteuerstoffe und/oder Oxidationsmittel 
enthait- zusa^^i^^Hfsstb^fe, wte Aei^site > ^ntlilrti 
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7. Keramischer Toner nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zusatzlich mit FlieBhilfsstoffen, wie Aerosile, beschichtet^ist. 

8. Keramischer Toner nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Zuastzadditive und die FJie&hilfsstoffe in einer Menge von jeweiis 
0 bis 1,0 Gew. %, insbesondere 0,2 bis 0,5 Gew, %, zugesetzt sind. 

9. Keramischer Toner nach einer der Anspruche 1 und 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die PartikelgrdSe der Glasfritte und der Pigmente im Bereich 0,5 bis 25 
//m (D50 Vol.), insbesondere im Bereich von 1 bis 10 jjm liegt. 

10. Keramischer Toner nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Tonerteilchen eine unregelma&ige Form aufweisen und nur teil- 
weise von der Kunststoff-Matrix eingehullt sind. 

11. Keramischer Toner nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zum Abbau der Poiymere Peroxide und/oder Azoverbindungen mit 
Zersetzungstemperaturen > 150° C aufweist. 
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1 2. Keramischer Toner nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , 
o dadurch gekennzeichnet, 

dass der Toner auf ein Transfermittel aufbringbar ist. 

. 13. Keramischer Toner nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 
5 dass das Transfermittel ein mit Gummi-Arabicum beschichteter Trager, 

beispielsweise ein Papier oder eine Folie ist. 



o 
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